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論文内容要旨
緒言
 ケ・ゲンとは,元来スコットランドの油母頁岩中の歴青に与えられた名称であったが,後に堆
 積岩中の有機物のうち,常温常壬で有機溶媒に不溶な固体有機物の総称として用いられて来た。
 従・って,ケ・ゲノは特定の有機化合物をさすものではない。
 ケ・ゲンは,堆積岩中に含まれる全有機物の約95%を占め,熱乾留や水素添加によって簡単
 に石油様物質を発生するため,古くから石油の起原に関して注目されていた。しかしながら,実
 質的な研究はほとんどなかったといってよい。ところが,近年に至り,ヶ・ゲンを根源とする石
 油成因説が多くの研究者の支持を受けると共に,ケ・ゲノの研究は世果的に急速に高まって来た。
 これに対し,本邦に於いては,ケ・ゲソの分離が困難であることも手伝って,折角高橋純・・一(19
 35)の顕微鏡観察によるパイオニア的研究があったにもかかわらず,みるべき研究がない状態
 にあった。
 筆者ま,日本産堆積岩よリケ・ゲソを分離し,油田新第三系の石油根源岩評価の立場から,ケ・
 ゲノの種々の性質を調べると同時に,ケ・ゲンの地質学的熱史に関する問題についても検討したD
 試料及び実験方法
 ケ・ゲンの分析に供した試料は秋田県五城目と男鹿半島の新第三系より,それぞれ24,25
 個,北海道空知地域の白亜系より4個,宮城県石巻,雄勝地域のジュラ系,三畳系,二畳系より
 各々2個ずつ,茨城県日立地域の変成岩2個,日本各地の石炭9個,米国デ・ベータ産油母頁岩
 i個の計71個である。
 これら各試料を乾燥粉砕した後有機溶媒,塩酸,フッ化水素酸,リチウム,水素化アルミ
 ニウム等で処理してケ・ゲノをそれぞれの堆積岩から分離した。
 分離したケ・ゲンについて次のような分析を行なった。1)元素分析一ケ・ゲソの分類。2)
 熱分解一ケ・ゲンの炭化水素発生リポテソシャル。3)酸化一ケ日ゲソの芳香族環の縮合度。
 4)電子スピノ共鳴一ケ・ゲンの不対電子の安定度。5)x線回折一ケ日ゲノの石墨化。
 軽'漿
 ケロゲンの売繋縄成
 全試料のケ・ゲソの元素分析値をC-H-〇三角ダイアグラムにプ・ットすると,ほとんどが
 Forsman(1963)により提案された石炭型,石炭質油母頁岩型,油母頁岩型の3つの型に
 わたって広く分布した(図参照)。当然のことながら石炭は全て石炭型に,油母頁岩は油母頁岩
 型にプロットされた。
 新第三系のケ・ゲンは,地質時代的に若く,また熱変質を受けていないにもかかわらず,五城
 目,.男鹿の両地域の試料とも3つの型にわたって広い分散分布を示した。これは,両地域におけ
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 る新第三系が,激しい岩相変化を示していることから判断して,各層に供給される有機物に質的
 相異があったことにより生じたものと考えられる。すなわち,石炭型ケ・ゲソは,炭水化物やリ
 グニンに富む有機物,油母頁岩型ケ・ゲンは,脂質に富む有機物より由来したものと思われる。
 各層毎のケ・ゲン組成を比較すると,上位の北浦,脇本層のケ・ゲンは主に石炭型に分布し,
 船川層のものは3つの型にプロットされ,女川層のものは油母頁岩型ケ・ゲソに属するものが多
 かった。
 一方,ジュラ系,三畳系,二畳系のケ・ゲンの一部は,石炭型よワも水素に乏しい位置の方に
 外れる分布を示した。堆積起原変成岩のうち千枚岩(二畳紀緑色片岩相)のケ・ゲソも上記の
 試料と同様の位置にプ・ットされた。これらの事実は,ジュラ紀から二畳紀にわたる泥質岩も,
 同様に熱変成を受けたことを示唆するものであろう。
 ケ目ゲンの性質
 元素組成によって分類されたケ・ゲソについて熱分解を行ない,得られた炭化水素を比較する
 と,Ci7,C20,C22のアルカソ類は,油母頁岩型の方が石炭型よりも量的に多いことが認めら
 れた。
 酸化によって生成された芳香族酸とメリト酸は,一般に石炭型ケ・ゲソに於いて多量であり,
 さらに炭化が進むに従い,その量が比例的に増加する傾向を示した。
 電子スピン共鳴によるケ・ゲγの不対電子の数は,石炭型に於いて卓越し,炭化度と密接な関
 係をもつことが判明した。
 これらの事実は,次のようなことを示している。すなわち,石炭型ケ・ゲソは,高い芳香族環
 の縮合度を示し,直鎖構造に乏しいものであり,逆に油母頁岩型のものは,芳香族性の低い,直
 鎖に富んだ構造を有している。
 ケ皿ゲンの進化
 元素組成のC-H-〇三角ダイアグラムに於いて,石炭型よりも水素に乏しい位置側に外れた
 分布を示すケ・ゲンは,熱分解によって炭化水素をほとんど発生しなかった。一方,酸化生成物
 の収量は極端に高く,石炭型ケ・ゲンよりもさらに縮合度の高いものと推定された。
 これらのケ・ゲγをX線によって調べ,石墨の002面のピークの位置と強度によりLandis
 (1971)に従って分類すると,graphite-d1Aト2,graphlte-d1十1Aに属すること
 が判明した。これにより,これらの試料は少なくとも300。C以上の地質学的熱史をもつこと
 を示した。
 一方,電子スピン共鳴によればジュラ系と三畳系のケ・ゲンの線内が著しく狭くなり,二畳
 系と千枚岩中のヶ・ゲソに於いては,その共鳴線も消失し,broadpatternを示した。石炭
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 の室内実験値(VanKleveln,1961)によると,前者は約400。C,後者は約550℃
 に於いて生ずる。この電子スピン共鳴の結果からも,既述の石炭型から外れたケ・ゲソは,熱
 変成を受けたことが明らかとなった。
 ケ・ゲンの不対電子と最大古地温との関係については,次のことが判明した。すなわち,五城
 目新第三系のヶ・ゲンのうち,石炭型のケ・ゲンに限り,炭化と共にスピン密度が増加する事実
 が認められたが,油母頁岩型のものは,顕著な傾向を示さなかった。これは,ケ・ゲノの性質に
 関する項に於いても触れたように,不対電子を安定にシールドする芳香族環の数が,元々異って
 いるためである。従って,これまでのように,ケ・ゲンの不対電子数と熱一史を直接結びつけるこ
 とには,なおまだ問題が残されている。この方濁まあくまでケ・ゲンの根源物質,或いはその性
 質の同一種類のものに関してのみ用いられるべきものであろう。
 石油根源物質としてのケロゲン
 石油の成因に関するケ・ゲソの役割については,種々の対立した意見があり,石油成因論自体
 にもなお他の未解決の問題が山積している。ケ・ゲソから石油様物質が発生すること自体に異論
 はないとしても,生じた炭化水素類が如何にして移動㎏集積されたかという問題については,
 なお,論争の残るところである。しかしながら,本研究で明らかにされたように,直鎖構造化合
 物を多く含み石油炭化水素の発生し易い油母頁岩型ケ・ゲンに,女川,船川層のケ・ゲノの多く
 が属し,これより上位の北浦,脇本層のものにこの型に属するもののないことは,従来我国の新
 第三系に於ける地質学的,有機地化学的研究から我国の新第三紀油田の石油根源岩と推定されて
 いた女川層,船川層の一部岩石が,その含有ケ・ゲソの性質からも石油根源岩として明瞭に認め
 られ得ることを示している。この事実は,ケ・ゲノが石油発生根源物としての可能性の高いこと,
 石油根源岩のポテンシャル評価に有用であることを示したものと結論される。
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 論文審査の結果の要旨
 佐藤俊二提出の論文は,近年石油成因論的立場から,その根源物質として重要性の認められて
 きた堆積岩中に含まれる有機溶媒不溶の有機物“ケ・ゲノ"について,主として我国の堆積岩試
 料を用い,ケ・ゲンの石油根源岩評価および続成変質の観点から行なった研究である。
 研究は,ケ・ゲンの堆積岩よりの分離方法の検討および分離された各ケ・ゲソについての元素.
 分析熱分解,酸化,電子スピノ共鳴,回析X線分析などの室内研究によって行なわれた。ケ・
 ゲソの分析に供した試料は,秋田県五城目と男鹿半島の新第三系より,それぞれ24,25個,
 北海道空知地域の白亜系より4個日宮城県石巻,雄勝地域のジュラ系,三畳系,二畳系より各点
 2個ずつ,茨城県日立地域の変成岩2個,日本各地の石炭9個,米国デ・ベータ産油母頁岩1個
 の計71個である。
 元素分析によって,ケ・ゲオま石炭型,石炭質油母頁岩型,油母頁岩型に分類されたが,特に
 新第三系の試料においては,上位層の脇本,北浦層のケ・ゲンは主に石炭型に屈し,船川層のも
 のは,3型に分散分布し,女川層のものは,油母頁岩型ケ・ゲンに属するものの多いことを示し,
 一方熱分解,酸化,電子スピン共鳴による結果では,油母頁岩型ケ・ゲソが芳香族性に乏しく,
 直鎖構造に富むことを示した。これにより,従来ともいわれていた油母頁岩型ケ・ゲンが高い石
 油発生ポテンシャルを示すということが確認されると同時に,日本の油田新第三系において,油
 母頁岩型ケ・ゲンを含むものが,女川,船川層に限られているという事実が明らかとなった。こ
 のことは,女川,船川層中の一部泥質岩が,石油根源岩として認められてよいことをケロゲンの
 性質から示したもので,我国の油田地質,地化学にとって重要な貢献である。
 C-H-0元素組成ダイアグラムにおいて,3つの型から著しく外れたケロゲンに注目し,こ
 れに熱分解,酸化などの方法により検討を加えた結果これらのケ・ゲンが石炭型よりも芳香族
 環の縮合度の高いことを明らかにレ,またX線による石墨化,電子スピン共鳴による不対電子変
 化の点から,ジュラ系,三畳系,二畳系のケ・ゲソ!ま,明らかに300。C以上の熱変成を受け
 ていることを示した。またケ・ゲンの不対電子と最大古地温との問題に関しては,電子スピノ共
 鳴による研究は,あくまでケ・ゲンの根源物質,あるいは性質の同一種類のものに関してのみ用
 いられるべきであることを示唆した。
 本研究は,既述のように,我国においては,実質的に未開拓の分野であったケ・ゲソの研究に
 先鞭をつけ,我国の油田新第三系の石油根源岩が,その含有ケ・ゲソの性質から女川層,船川
 層に属する一部岩石であることを明らかにすると同時に,ケロゲソの一般的熱変質についても認
 むべき知見を与えている。よって審査.員一同は,佑藤俊二提出の論文は,理学博士の学位論文と
 して合格と認める。
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